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RESUMO

Em virtude do alto consumo de cimento na atualidade, a industria cimenteira tem
realizado esforcos para reduzir os impactos ambientais, em virtude do cimento
Portland ser constituido por materiais naturais e emitir dioxido de carbono (CO2) em
sua producao. Desta forma, tem-se o cimento supersulfatado (CSS) como um tipo de
cimento alternativo, composto de 70-90% de escéria de alto forno granulada, 10-20%
de sulfato de calcio e no maximo 5% de um ativador alcalino. O CSS utiliza residuos
industriais em sua composigao, possui baixo gasto energético e reduz a emissao de
CO2 a atmosfera. Entretanto, além destas vantagens, o aglomerante deve possuir
durabilidade necessaria para a matriz cimenticia, garantindo que as propriedades
fisicas e quimicas se mantenham por tempo prolongado. Neste quesito, a ocorréncia
de carbonatagdo em estruturas de concreto armado pode causar despassivagao das
armaduras e perda de resisténcia mecanica devido ao ataque do CO: as fases
hidratadas do cimento. Sendo assim, este trabalho tem como objetivo, comparar o
comportamento do CSS com o CP IV em exposicao a carbonatagao natural. Para isso,
duas formulagdes de CSS foram investigadas através de ensaio de resisténcia a
compressao, indices de vazios, medidas de profundidade de carbonatacao e analises
de microestrutura por meio da difratometria de raios X (DRX) e termogravimetria
(TG/DTG). Os testes mecanicos ao longo do periodo de exposi¢ao confirmaram a
perda de resisténcia mecanica, devido a decomposicao dos produtos de hidratacao
responsaveis pelo ganho de resisténcia (etringita e C-S-H) da matriz cimenticia,
demonstrada nas analises microestruturas. Os resultados de medida de profundidade
de carbonatagédo de ambas formulag¢des de CSS atingiram mais de 5 milimetros apos
28 semanas de exposicao, sendo que o traco de CP IV néo obteve nenhuma medida.
Foi possivel observar que os CSSs desenvolvidos neste trabalho possuem baixa
resisténcia a carbonatacao, pois atinge grande profundidade rapidamente e perde
significativamente sua resisténcia a compressao que é essencial nas estruturas de

concreto.

Palavras chaves: cimento supersulfatado; carbonatacao; durabilidade.



ABSTRACT

Due to the high consumption of cement today, the cement industry has made efforts
to reduce environmental impacts, because Portland cement is made of natural
materials and emits carbon dioxide (COz) in its production. Thus, supersulfate cement
(SSC) is an alternative type of cement, composed of 70-90% granular blast furnace
slag, 10-20% calcium sulfate and a maximum of 5% alkaline activator. CSS uses
industrial waste in its composition, has low energy expenditure and reduces CO:
emissions to the atmosphere. However, in addition to these advantages, the binder
must have durability necessary for the cementitious matrix, ensuring that the physical
and chemical properties remain for a prolonged time. In this regard, the occurrence of
carbonation in reinforced concrete structures can cause despassivation of the
reinforcements and loss of mechanical strength due to the attack of CO2 to the
hydrated phases of the cement. Thus, this work aims to compare the behavior of SSC
with CP IV in exposure to natural carbonation. For this, two SSC formulations were
investigated by compressive strength test, void indexes, carbonation depth
measurements and microstructure analysis by means of X-ray diffractometry (XRD)
and thermogravimetry (TG/DTG). The mechanical tests over the exposure period
confirmed the loss of mechanical resistance due to the decomposition of hydration
products responsible for the cementitious matrix's resistance gain (etringite and C-S-
H), demonstrated in the microstructures analysis.  The carbonation depth
measurement results of both SSC formulations reached more than 5 mm after 28
weeks of exposure, and the CP |V trace did not obtain any measurements. It was
possible to observe that the SSCs developed in this work have low carbonation
resistance, because it reaches great depth quickly and significantly loses its

compressive strength that is essential in concrete structures.

Keywords: supersulfated cement; carbonation; durability.
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1 INTRODUGAO

A rapida industrializagdo e urbanizagdo aumentaram a demanda por
mercadorias, bens e servigos, gerando problemas ambientais e de consumo no
ambiente construido. Oyebisi e Alomayri (2022) relatam que desde o fim dos anos 80
iniciou-se uma mudanga nos padrées de comportamentos e habitos da populagao,
tendo em vista um processo mais consciente na escolha de produtos, originando
demandas por mercadorias, processos e servicos com viés em principios de

responsabilidade ambiental.

Analisando este cenario, os setores da economia aumentaram a busca por
adequacgdes e praticas com conceitos sustentaveis. Além disso, em 2019, as
emissdes globais de COz2 relacionadas a energia foram de aproximadamente 33
gigatoneladas, das quais cerca de 4,1 gigatoneladas foram produzidos pela industria
cimenteira (OYEBISI; ALOMAYRI, 2022).

Visto isto, dentro do ramo da construgao civil tem-se a utilizacdo do concreto, o
segundo produto mais consumido no mundo. De acordo com Ting et al. (2019) o
concreto € um material de constru¢ao muito comum, amplamente utilizado devido a
sua versatilidade, disponibilidade e economia.

Desta maneira, um dos materiais constituintes do concreto € o cimento e seu
processo produtivo € responsavel por grandes danos ao meio ambiente. Cada
tonelada de cimento fabricado libera aproximadamente 0,87 toneladas de COg,
representando 5% das emissbdes deste gas no planeta e consumo de 12-15% da
energia global do setor industrial (THWE; KHATIWADA; GASPARATOS, 2021).
Ainda, a producao de cimento mundial em 2021 foi de 4,4 bilhées de toneladas, no
entanto ha perspectiva de aumento da producao de cimento mundialmente de 12 a
23% até 2050 (SUPRIYA et al., 2023).

Assim, conforme Oyebisi e Alomayri (2022) as questdes ambientais vém
ganhando abrangéncia cada dia mais e com dimensdes globais, devido ao
esgotamento de recursos naturais, poluicao, enchentes, emissdo de CO2, entre outros
problemas, oriundos da fabricacdo do cimento Portland. Com isso, de acordo com
Oyebisi e Alomayri (2022) para atingir a meta de desenvolvimento sustentavel de
2030, é necessario uma reducao anual de 0,8% da producédo de cimento Portland,
incluindo a utilizagcdo de residuos e subprodutos durante o processo de fabricagao

deste aglomerante.
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Deste modo, na busca de novos materiais alternativos, tém-se o cimento
supersulfatado (CSS), sendo uma classe de aglomerante praticamente livre de
clinquer Portland, reduzindo significativamente as emissdes de CO2, composto de 5-
15% de clinquer ou cimento Portland, 85-90% de escoria de alto forno e 5-15% de
sulfato de calcio (CABRERA-LUNA et al., 2018).

Deng et al. (2023), analisaram a pegada de carbono da mistura de M45-ECC
(cimento Portland, cinza volante, areia de silica, superplastificante e agua) e CSA-
CSS (82% de escoéria de alto forno, 13,5% de anidrita e 4,5% de clinquer de cimento
de sulfoaluminato de calcio com alto teor de belita). As emissdes de carbono séo
predominantemente influenciadas pela composicdo e propor¢do dos materiais
cimenticios empregados, sendo que uma tonelada de CSA-CSS emprega apenas
39kg de clinquer de cimento como ativador alcalino.

Ademais, em comparagao do cimento Portland com o CSA-CSS ha uma
reducdo notavel na pegada de carbono de 602 kg/m® para 132 kg/m?,
respectivamente, atingindo uma reducgao de emisséo de carbono de 66% a 82%. Por
fim, quando incorporado o CSA-CSS no concreto a pegada de carbono representa
apenas 35% do concreto convencional com cimento Portland (375 kg/m3),
demonstrando uma significativa melhora na sustentabilidade (DENG et al., 2023).

Ainda, segundo Zhou et al. (2021) o CSS vem despertando interesse devido a
baixa emissao de COz2, baixo calor de hidratagao e baixo custo. Todavia, ha dificuldade
de aceitagcdo e implementagcdao de novos materiais da construcéo civil, tanto pela
industria quanto pelos consumidores finais, devido a pouca quantidade de normas e
certificagdes destes produtos.

Por isso, ha necessidade de estudos, principalmente sobre a durabilidade, para
validagao técnica do CSS e possibilidade de aplicagdo comercial do mesmo. Desta
forma, a carbonatacao, fendmeno fisico-quimico de reagao entre o CO2 da atmosfera
e os produtos da hidratagao do cimento, € uma destas questdes (PERARDT, 2021).

Na carbonatacgao do concreto a base de cimento Portland, conforme Diaz-Diaz
et al. (2020) o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) é atacado concomitantemente ao silicato
de caélcio hidratado (C-S-H), produto responsavel pela resisténcia mecanica. Essas
duas reagdes tém como produtos carbonato de calcio (CaCOs3) e agua, que reduzem
a alcalinidade do concreto para um pH de 9. Em concreto armado, um pH reduzido
pode destruir a pelicula passivadora que envolve o ago, podendo dar condi¢des a

iniciacado da corrosao das armaduras.
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Alguns estudos foram realizados na investigagao da carbonatacdo em CSS
(PINTO et al., 2020a; MAGRO, 2021) através do método acelerado, os quais
demostraram sua baixa resisténcia ao CO2. Porém, estudos sobre a carbonatagao
natural sdo necessarios para preencher esta lacuna, estabelecer uma correlacio entre
ensaios acelerados e natural e dar novas possibilidades ao CSS.

Tendo em vista os mecanismos de reagao do CSS e fatores que influenciam
estes mecanismos, ha necessidade de estudos que analisem o desempenho deste

material quanto a carbonatag¢ao natural.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Analisar a resisténcia a carbonatacdo do concreto a base de cimento

supersulfatado (CSS) sob condig¢ao natural.
1.1.2 Objetivos Especificos

e Comparar a resisténcia a carbonatacao natural do CSS em relagdo ao
cimento Portland;

e Avaliar a influéncia do teor de escéria/sulfato de célcio do CSS na sua
resisténcia a carbonatacao;

e Definir as taxas de carbonatacdo do CSS em condicao natural.

e Observar o comportamento dos produtos de hidratacéo através de ensaios

de microestrutura.

1.2 JUSTIFICATIVA

Durabilidade e sustentabilidade andam juntas no setor da construgao civil e
entdo a busca por materiais que sejam menos prejudiciais ao meio ambiente e que
tenham uma vida util maior vem crescendo nesta area. De acordo com a Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 15575-1 (2021) a durabilidade esta
relacionada as propriedades do material e a sua exposigao ao longo tempo, em um
determinado ambiente, considerando sua manutenibilidade e requisitos de
desempenho do projeto. A mesma é fundamental para a vida util de uma estrutura ou
de seus componentes. Sendo assim, é indispensavel o estudo da durabilidade no



18

desenvolvimento de novos materiais, possibilitando analisar a capacidade e
caracteristicas destes novos produtos antes de serem comercializados.

Segundo o Relatério Anual 2021 do Sindicato Nacional da Industria do Cimento
(SNIC, 2021), a produgao global de cimento diminuiu de 4,6 bilhdes de toneladas em
2015 para 4,19 bilhdes de toneladas em 2020, mas a industria cimenteira é
responsavel por cerca de 8 a 10% das emissdes de gases do efeito estufa.

Andrew (2019) estimou que para cada 1 kg de cimento Portland produzido tem-
se um subproduto de 0,9 kg de COz, correspondente a 3,24 bilhdes de toneladas de
CO2 por ano. No entanto, entre os anos de 1990 a 2019, a industria cimenteira
brasileira conseguiu diminuir em 19% suas emissdes de COz2, de 700kg.COz2/t.cimento
para 564kg.COz/t.cimento, sendo que a média mundial estd em 635kg.COz2/t.cimento
(SNIC, 2020).

Outra questao é a carbonatagao nas estruturas de concreto armado que sao
diretamente ligadas ao teor de CO2 e a umidade relativa do ar, presentes no ambiente
onde esses elementos estruturais se encontram, tendo maior concentragdo em
grandes centros urbanos e parques industriais (EKOLU, 2018), sendo de grande
importancia utilizar materiais construtivos que possuam maior resisténcia a
carbonatacao.

A avaliagao da resisténcia a carbonatagao em condi¢gdes naturais de exposicao,
consiste em deixar corpos de prova em um local fixo (externo, externo protegido da
chuva ou interno). Nesse local, as condicbes ambientais ndo sdo necessariamente
controladas, mas sédo condi¢gdes condizentes com uma aplicagao real da estrutura de
concreto.

No trabalho de Leemann et al. (2015), argamassas de CP com e sem adi¢des
foram submetidas a duas concentragdes de didxido de carbono, sendo Ka (1% de CO2)
e Kn (ambiente externo protegido da chuva), ao comparar as duas condi¢cdes (natural
e acelerada) , nota-se que o Ka foi, em média, 8 vezes maior que o Kn. Assim, pode-
se dizer que, mesmo utilizando uma concentragao de CO2 de somente 1%, o grau de
aceleracao de carbonatagao obtido foi de 8 vezes.

Castellote et al. (2009) estudaram a microestrutura de pastas de CP
submetidas a diferentes concentragbes de CO2, desde amostras carbonatadas
naturalmente (0,03%) a amostras carbonatadas em camara (3%, 10% e 100%). A
concentracdo de 3% foi a unica que nao alterou drasticamente a microestrutura da

pasta em comparagcdo com a carbonatag¢ao natural.
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Com isso, esses estudos sao apenas alguns exemplos que na exposi¢ao a
carbonatacao acelerada pequenas variabilidades no material sdo capazes de produzir
diferengas expressivas na sua resisténcia a carbonatagao,

Além disso, estima-se que as emissdes de CO2 do CSS s&o de 72 kg,
representando apenas 8,7% das emissdes do cimento Portland (SUN et al., 2022b).
Além disso, o CSS utiliza residuos industriais e subprodutos em sua composicao,
como a escoria de alto forno e o fosfogesso (fonte de sulfato de calcio).

Sendo assim, o presente estudo é justificado pela necessidade de compreender
0 processo de carbonatagao do CSS, podendo auxiliar na sequéncia de pesquisas

realizadas sobre o tema.
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2 REFERENCIAL TEORICO

21 CARBONATAGAO

O processo de carbonatagao esta relacionado a durabilidade dos materiais
cimenticios em exposi¢cdo ao COz2, sendo mundialmente estudado, em virtude do
agente depreciativo estar presente na atmosfera e qualquer estrutura estar sujeita ao
efeito da carbonatagao em algum momento de sua vida util.

A carbonatacg&o ocorre lentamente do exterior para o interior da estrutura, ela
diminui o pH da pasta de cimento hidratada e no concreto armado pode prejudicar a
protecdo das armaduras, como pode-se observar na Figura 1. Além do mais, se a
profundidade da carbonatagdo ultrapassar a espessura do cobrimento no concreto
armado, acontecera a entrada de CO2 e umidade, iniciando o processo de corroséo e
despassivacado das armaduras, causando manifestagdes de expansao, fissuragao e
lascamento do cobrimento (FELIX E CARRAZEDO, 2021).

Gonefety Concreto nao
- Produtos de
C carbonatado G Ch

S fissuras
— COrrosao

“nom carbonatado

(a) Antes da corrosdo (b} Despassivacio — inicio da corrosio (c) Propagag¢do da corrosdo
Ya<Chom Yo=Chrom Y= Chom

Figura 1 - Representacédo do avang¢o da carbonatagao (FELIX E CARRAZEDO, 2021).

A ocorréncia da carbonatagcdo em materiais cimenticios, da mesma forma que
a velocidade da reacao, esta relacionada as condi¢gdes ambientais que o material esta
exposto e suas propriedades estruturais. O processo de carbonatagao ocorre com a
difusdo de CO2 através dos poros da matriz cimenticia, em seguida o CO: é dissolvido
em fase aquosa (Equacgao 1), reagindo com compostos hidratados como hidroxido de
calcio (Ca(OH)z2), precipitando carbonato de calcio (CaCOs) como produto, conforme
Equacdes 2 e 3, respectivamente. (XIE et al., 2022; PAPADAKIS; FARDIS;
VAYENAS, 1992; CASTELLOTE et al., 2009).

CO, + H,0 - H,CO4 Equacao(1)
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Ca(OH), + H,CO3 —» CaCO03 + 2H,0 Equacgao (2)
(€Ca0.S5i0,.nH,0) + H,C03 - 3CaC05 + 25i0,.nH,0 + H,0 Equagao(3)

A ocorréncia de carbonatacao do Ca(OH)2 é abordada como a principal reacao
quimica da atividade de carbonatagado, tendo em vista a maior quantidade deste
hidroxido presente na pasta cimenticia de cimento Portland (normalmente compdem
aproximadamente 25% da massa total da pasta de cimento endurecida) (PINTO et al.,
2020a).

No inicio, os compdsitos cimenticios apresentam alcalinidade alta, entre 12,5 a
13,5, em razédo da dissolugdo dos compostos com o Ca(OH)2 na solugédo dos poros,
que quando entra contato com COgz, neutraliza a solugao intersticial dos poros,
reduzindo o pH da solugao para aproximadamente 9, consequentemente podendo
ocorrer a despassivagao da armadura (ANGST et al., 2020).

A portlandita e o silicato de calcio hidratado sdo as principais fontes de ions de
calcio para a carbonatagédo. Porém, também ocorre a carbonatagao da etringita, sendo
consumida muito mais rapidamente se comparada com a carbonatag¢ao da portlandita,
sendo que as reagdes de ambas acontecem de forma simultédnea (XIE et al., 2022).

A decomposicao da etringita pelo CO2 geralmente produz gesso, carbonatado
de calcio, gel de alumina e agua. A taxa da reagao de carbonatagcdo depende da
temperatura, teor de CO2 e da umidade relativa do ar, podendo levar a carbonatagéo
acelerada (STEINER et al., 2020).

2.1.1Variaveis que influenciam na carbonatagao

A intensificacdo do avango da carbonatacdo do concreto tem relacédo com a
capacidade que o COz encontra para se espalhar na estrutura, diretamente afetada
por variaveis proprias do cimento, fator interno, e condigées ambientais, fator externo,
ao qual o concreto sera exposto.

Condicoes Ambientais: A temperatura € um fator que influéncia nas reagoes

quimicas, relacionada a agitagdo das moléculas. Com o aumento de temperatura ha
o0 aumento da velocidade da reacdo, sendo que no inverno a velocidade da
carbonatacao € menor, pois as baixas temperaturas retardam a atividade da reagao
quimica, ainda, temperaturas em torno de 18 a 25°C apresentam pouca atividade da
reacao (EKOLU, 2018).
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De acordo com Ekolu (2018), a umidade relativa do ar, quando esta acima de
70%, aumenta-se a saturagao dos poros da matriz cimenticia com agua, dificultando
a entrada de CO:2 e diminuindo o processo de carbonatacdo. Com valores de umidade
relativa entre 50 e 65% ocorre a velocidade maxima de carbonatagéo, vista na Figura
2, abaixo de 50% a reacao é reduzida devido a falta de agua para formar o acido
carbonico. Contudo, percebe-se que a carbonatagao ocorre com maior facilidade em
estruturas protegidas de intempéries, mas, sob agdo do ar umido, do que em

estruturas a céu aberto.

1.2
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Umidade relativa do ambiente (%)

Figura 2 - Umidade relativa do ambiente x percentual de carbonata¢dao (Adaptado EKOLU,
2018)

As estruturas em condi¢des protegidas sofrem um processo de carbonatagao
mais rapido do que as estruturas néo protegidas, isso ocorre porque em condi¢cdes
abrigadas os poros capilares da matriz cimenticia ficam parcialmente saturados
permitindo maior penetracdo de COz2. Por outro lado, em estruturas expostas a céu
aberto, a entrada de CO:2 é dificultada em periodos chuvosos, pois os poros capilares
superficiais ficam totalmente saturados com a agua da chuva. No entanto, a
exposicao de estruturas a céu aberto € influenciada ndo s6 pela chuva, mas por
fatores como a orientacéo estrutural e a radiagao solar (QIU, 2020).

A concentragdao de CO2 na atmosfera é provinda de processos industriais e
emissbes de veiculos automotores. Com isso, normalmente a concentracio
atmosférica deste gas é de aproximadamente 300ppm (partes por milhdo), mas em
areas industriais ou de trafego pesado pode atingir 1000 ppm de COg, ainda em
ambientes urbanos a concentragdo do gas pode ser 10 vezes maior que em ambientes
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rurais. Ademais, com a concentragao de CO2passando de 300ppm para 600ppm pode
aumentar a taxa de carbonatagao do concreto em até 5 vezes (EKOLU, 2018).

De acordo com Qiu (2020) para que ocorra a difusdo do CO2 no concreto é
necessario existir uma diferenca de concentragcdo de CO2 entre o ambiente externo
(atmosfera) e interno (matriz cimenticia). A carbonatagdo pode ocorrer em
concentragbes atmosféricas normais, porém para a reagado acontecer o COz2 precisa
atravessar a camada carbonatada até atingir a zona de reacgao.

Propriedades do Concreto: O tipo de aglomerante influéncia nas

propriedades fisicas e mecanicas do concreto, tendo em vista sua composicao
quimica, que no processo de hidratagdo apresentam diferentes caracteristicas. Com
o desenvolvimento de novos tipos de cimentos, pode-se obter melhora em algumas
propriedades, mas outras podem ser prejudicadas (EKOLU, 2018).

Dando sequéncia, segundo Qiu (2020) cimentos com adigdes minerais
possibilitam o aumento da carbonatagdo no concreto, pois ocorre a redugao do teor
de clinquer substituido por adigdes. Com isso, menores sdo as quantidades de
produtos de hidratacdo formados, afetando o preenchimento dos poros iniciais na
mistura e a atividade pozolanica, dos cimentos com adigdes, necessitando-se de uma
cura mais longa em condi¢des saturadas em comparagao ao cimento Portland.

Em contrapartida, com a inser¢do de materiais cimenticios suplementares
(MCS), ocorre a interacao vitrea da pozolana com o hidréxido de calcio, formando
silicato de calcio hidratado, responsavel também pelo ganho de resisténcia mecanica
do concreto. Este efeito fisico esta relacionado ao refinamento da matriz cimenticia,
fornecendo maior densidade e compacidade ao preencher os vazios entre os graos
de cimento, resultando em uma menor porosidade (COSTA, 2021).

Pode ocorrer a reducdo da intensidade de carbonatacdo em compdsitos
cimenticios com maior quantidade de clinquer em sua composigao, pois aumenta-se
a reserva alcalina, resultantes das propriedades dos produtos de hidratagédo dos
mesmos, precisando de maior quantidade de CO2 para consumo e diminui¢do do
avancgo da carbonatagdo (CADORE; ANGULSKI DA LUZ; MEDEIROS, 2019).

O processo de cura deve ter uma atengao especial, pois é este procedimento
que promove a hidratacdo do cimento e consequentemente o ganho de resisténcia e
durabilidade. Quanto maior o grau de hidratacdo do cimento menor sera a
permeabilidade e porosidade, contendo o avango da carbonatacdo. Ainda, a

carbonatagao pode ser reduzida significativamente com um equilibrio entre a umidade
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da superficie do concreto e umidade externa, por produzir melhor hidratacdo desta
area, assim reduzindo a porosidade e melhorando a resisténcia (EKOLU, 2018).

De acordo com Xie et al. (2022) a relagdo agua/cimento (a/c) afeta diretamente
a porosidade do concreto, influenciando sua correlagdo com a durabilidade e
propriedades mecanicas, de modo que ao ser aumentada a relagdo alc
consequentemente tem-se um aumento da porosidade, propiciando a difusdao de CO:2
nos poros da matriz cimenticia, alterando a profundidade da carbonatacéo.

Por fim, dentre os aspectos fisicos citados, a porosidade tem grande influéncia
sobre a carbonatagao. Independente do aglomerante utilizado, todas as propriedades
do concreto que permitam uma estrutura mais compacta, com menor relagao a/c, ou
que sejam afetadas por ela, como aumento da resisténcia mecanica, facilitam para
uma maior resisténcia a carbonatacao.

Para analise da resisténcia a carbonatagao de materiais cimenticios os ensaios
podem ocorrerem de forma acelerada ou natural. De modo natural, as amostras
podem ser deixadas em estacionamentos, garagens ou laboratorios (local externo,
externo protegido ou interno), onde a concentragcdo de CO2, umidade relativa do ar e
temperatura variam ao longo do ano, devido as mudangas climaticas, ou seja, séo
condi¢cdes condizentes com uma aplicagao real da estrutura de concreto.

A velocidade da reagdao de carbonatagdo ocorre lentamente, em virtude da
dificuldade do gas penetrar na superficie endurecida do material cimenticio, devido a
concentragdo do COz na atmosfera ser considerada baixa, sendo que a estimativa da
média global para o ano de 2020 foi de 413 ppm, o que equivale a 0,04%
(DLUGOKENCKY E TANS, 2020). Com isso, ensaios na forma natural, dependendo
do aglomerante utilizado, podem demorar um longo tempo expostos a carbonatagao
para demostrarem resultados significativos.

Pela indisponibilidade de tempo que a grande maioria das pesquisas enfrenta,
normalmente sao realizados ensaios de carbonatagdo na forma acelerada, que
possibilita a obtencédo de resultados em um curto prazo de tempo. Desta forma, as
amostras sdo submetidas a uma camara de carbonatacdo, na qual é aplicada uma
maior concentragao de CO2 e a temperatura e umidade relativa do ar também sao
mantidas constantes, isto €, condigdes do ambiente totalmente controladas.

A maioria dos testes de carbonatacdo acelerada esperam obter amostras
parcialmente carbonatadas ao longo do estudo. Com isso, através deste método é

possivel obter resultados pertinentes da resisténcia a carbonatagcdo em diferentes
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aglomerantes, entretanto, € preciso atengdo em virtude das situagdes nao realistas de
exposi¢des do ensaio.

Perardt (2021) avaliou a resisténcia a carbonatagéo do cimento alcali ativado
com o uso de adigdes em ensaio acelerado e natural. Desta forma, verificou-se que o
teste de carbonatacido acelerada foi consideravelmente mais agressivo que o teste
natural. No teste de carbonatagcdo acelerado, todas as amostras sofreram
carbonatacao total com 4 semanas de teste. Ainda o coeficiente de carbonatacao
acelerado foi de no minimo 15 vezes maior que o coeficiente de carbonatac&o natural.

Ainda Malysz et al. (2022) analisaram a resisténcia a carbonatagao natural e
acelerada de concretos com agregado graudo reciclado. Os resultados da
carbonatagcdo natural seguiram a mesma tendéncia do teste de carbonatagao
acelerada. O coeficiente de carbonatacao natural do concreto RCA foi 1,1 a 1,5 vezes

maior que o dos concretos de referéncia com agregado natural.

2.2 CARBONATAGAO EM CIMENTO PORTLAND

Em principio, os processos fisico-quimicos da carbonatagdo consistem de
reagcOes de dissolugdo gasosa e precipitagdo de solidos. Em concreto de cimento
Portland simples, sem armaduras, a carbonatagao pode ser benéfica, pois, o CaCOs3
precipitado na reagcado possui maior volume que os produtos hidratados consumidos,
sucedendo a um preenchimento dos poros e até aumentando a resisténcia mecanica
do concreto (EKOLU, 2018).

O COg2 presente na atmosfera, em fase gasosa, penetra nos poros da matriz
cimenticia e posteriormente se dissolve na solugdo dos poros, de acordo com as
reagdes das Equacgdes 4 e 5. A dissolugao do CO2 causa diminuigdo da concentragao
de ions OH" na solucao dos poros, reduzindo o pH (PERARDT, 2021).

CO,+ H,0 - H*+ HCO3 Equagio (4)
HCO; - H*+ C03~ Equacio (5)

O hidroéxido de calcio (Ca(OH)z2), também chamado de portlandita (CH), produto
solido formado nas reacgdes de hidratagao do cimento, é dissolvido na agua dos poros
restabelecendo a alcalinidade, conforme Equacgao 6 e na sequéncia sofre difusdo das

areas com maior alcalinidade para as de alcalinidade menor. Desta forma, enquanto



26

a portlandita ndo desaparecer por completo, o pH n&o sera reduzido (VARZINA et al.,
2020).

Ca(OH), - 20H™ Equacgao (6)

Conforme Varzina et al. (2020) a carbonatagéo da portlandita, € a principal e a
que se inicia primeiramente, visto que € o composto hidratado com maior quantidade
na pasta de cimento. Desta maneira, a portlandita dissolvida na solugao reage com o

COg2, precipitando CaCOs (Equagao 7).
Ca*t + C0%~ - CaCO4 Equacio (7)

Assim, o acido carbdnico ao reagir com a portlandita da origem ao carbonato
de calcio, este acido também reage com hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de
potassio (KOH), formando carbonato de sédio (Na2COs) e carbonato de potassio
(K2CO3), de acordo com as reacgdes apresentadas nas Equagdes 8 e 9 (PERARDT,
2021).

2NaOH + CO, = Na,CO; + H,0 Equacao (8)
2KOH + €0, - K,CO3+ H,0 Equacgao (9)

Apesar disso, como os compdsitos sao menos estaveis que o CaCOs, ocorre a
realcalinizacdo, reacdo do carbonato de potassio e carbonato de sédio com o
hidroxido de calcio, formando o CaCOs e os hidroxidos NaOH e KOH, novamente.
Desta forma, o ciclo de consumo de portlandita s6 chega ao fim quando a mesma nao
estiver mais presente na matriz cimenticia (VARZINA et al., 2020).

A carbonatacio da portlandita é influenciada pela umidade relativa do ar, a taxa
de reacao e o grau de conversao do Ca(OH)z2 aumentam com o aumento da umidade
relativa do ar. A dissolugao de Ca(OH)z2 na superficie adsorvida a agua pode controlar
a reacgao de carbonatagao, pois em ambiente seco, é dificil estabelecer um filme de
agua suficientemente espesso e continuo, que retarda ou impede a reagédo (STEINER
et al., 2020).

A reagao do C-S-H com o CO:2 leva a descalcificacdo das fases do C-S-H,
resultando na polimerizagao do silicato e finalmente, na formagéo de um gel amorfo

de SiO2 modificado por calcio e carbonato de calcio, conforme reacao demonstrada
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na Equacéo (10). Ainda, as fases anidras (CsS e C2S) também podem ser acometidas,

de acordo com Equacdes 11 e 12, respectivamente (PERARDT, 2021).

C—S—H+ o, "2°caco; + Si0,.n.H,0 Equacio (10)
(3Ca0.25i0,) + 3C0, ™2° Si0,.n. H,0 + 3CaC0, Equacdo (11)
(2€a0.25i0,) + 2€0, ™2° Si0,.n. H,0 + 2CaC0, Equagio (12)

A carbonatagao da portlandita e do C-S-H ocorrem simultaneamente, apesar
da taxa da portlandita ser superior. Porém, ao longo do tempo a carbonatacdo da
portlandita desacelera e para de ocorrer, isso acontece porque a mesma fica cada vez
menos acessivel a carbonatagdo em virtude da formagao de CaCO3 em seu entorno.
Desta forma, o grau de carbonatagcdo e os produtos de carbonatagdo séao
influenciados pelas condi¢bées ambientais (temperatura, umidade relativa do ar e
concentragdo de CO2) e relagdo de Ca/Si, sendo que a decomposi¢cdo do C-S-H
aumenta com a diminuicao da relacdo Ca/Si (STEINER et al., 2020).

A reacao da portlandita reduz o pH dos fluidos dos poros do cimento para
abaixo de 12 e desencadeia a dissolugdo do C-S-H, conforme Equagdo 13
(HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2021).

Ca,Si0y4y .xH,0 + yH,CO0; —
Cay_ySi0z4(x—y) - (x-y) H20+ ,CaCos + 2,,H,0 Equacao (13)

Em seguida, de acordo com a Equacéao 13 ocorre a descalcificagdo progressiva
do C-S-H cuja relagao Ca/Si diminui do valor inicial de x para x - y, com x > y. Apos a
conclusao da reagao, (y = x), o C-S-H se decompdes completamente em silica amorfa
e carbonato de calcio de acordo com a Equacdo 14 (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et
al., 2021).

Ca,SiO,yy . xH,0 + H,CO3 — Si0O, + ,CaCO3 + 2xH,0 Equagao (14)

Outras fases do cimento hidratado, como a etringita e os monossulfatos de Ca-
Al-Fe, sdao decompostos por CO2 aquoso de forma semelhante as reagdes da
Equacado 13 e Equagao 14, com a formagao de CaCO3s e um gel, residuo amorfo de
Al, Fe (Ill) e/ou oxi-hidroxidos de silica (Equagao 15) (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et
al., 2021).
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3Ca0.Al;03.3CaS0,.32H,0(5) + 3C054) — 3Cal05s)
+3(CaS0,.2H,0) sy + AL(OH)3(s) + 23H, 0 Equacao (15)

A agua produzida durante as reacgbes de carbonatagdo dos produtos de
hidratacao dificulta a difusdo do COz2 pelos poros da pasta de cimento, diminuindo
assim a taxa de carbonatagao, que € definida como a profundidade de carbonatacao
por tempo de exposicdo. Ainda, tem-se 0 aumento do volume dos poros, causando
um aumento de massa da matriz cimenticia, resultando em um acréscimo de
resisténcia a compressao de amostras com cimento Portland apds carbonatagao
(HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2021).

Rocha et al. (2021) avaliaram o efeito da carbonatagédo na substituicdo do
cimento Portland por residuos agroindustriais como cinza do bagago da cana de
agucar (SCBA), cinza de casca de arroz (RHA) e o metacaulim (MK), sem e com
adicdo da cal (hidroxido de caélcio), na argamassa do concreto autoadensavel, nas
idades de 0, 3, 7, 14 e 28 dias de exposig¢ao a carbonatacéo acelerada.

Ap0és a carbonatacgao, no traco de referéncia houve uma diminuicdo dos picos
de portlandita e os picos de C-S-H se mantiveram. Os tragcos com SCBA, com e sem
adicao da cal, demonstraram uma redugao dos picos de portlandita e carbonatacgao
dos aluminatos hidratados. Nos tragos com RHA, com e sem adi¢cdo da cal, houve
pouca intensidade dos picos de portlandita e formacao do silicoaluminato de calcio
hidratado em virtude da reatividade pozolanica do RHA, ja os picos de C-S-H sumiram
apds a carbonatacido devido ser o principal produto hidratado da matriz cimenticia
(ROCHA et al., 2021).

Ainda, os tracos com MK, com e sem adi¢ao de cal, apresentaram poucos picos
de portlandita, indicando a pozolanicidade desta adicdo, com isso o C-S-H é
consumido sendo convertido em calcita. Ademais, foi constatado que a cal favorece
na carbonatagdo. Em todos os tracos com adigdes houve consumo da portlandita,
elevacao do carbonato de calcio e diminui¢gao dos picos de C-S-H, apds os 28 dias de
carbonatacdo (ROCHA et al., 2021).

Sena Costa et al. (2018) estudaram a carbonatacdo em matriz de cimento
Portland em ambientes supercriticos e saturados, por um periodo de 30 dias em
autoclave. Na autoclave 4 amostras foram colocadas saturadas/submersas em agua

combinadas com o CO2, nomeadas de SAT, e 4 amostras foram colocadas somente
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em exposicéo ao COz, identificadas na figura por SUP. Através de um software de
calculo foi possivel quantificar a porcentagem das areas carbonatadas e nao

carbonatadas, como pode-se visualizar na Figura 3.

13.77%

14.12%

15.40%

86.23%

85.88%

Amostra: SUP/T Amostra: SAT/12 Amostra: SAT/12 Amostra: SAT/B
Area Total: Area Total: Area Total: Area Total:
14,33cm? (100%) 13,80cm? (100%) 12,95cm? (100%) 12,95cm? (100%)
Area Azul Area Azul Area Azul Area Azul
(Carbonatada): (Carbonatada): (Carbonatada): (Carbonatada):
1,97cm? (13,77%) 1,98cm? (14,12%) 2,26cm? (16,86%) 1,99cm? (15,40%)

47.73%

48.75%

54.04%

49.28%

52.27%

Amostra: SAT/T
Area Total:
14,76cm? (100%)
Area Vermelha
(Carbonatada):
7,06cm? (47,73%)

Amostra: SAT/I1
Area Total:
14,25cm? (100%)
Area Vermelha
(Carbonatada):
6,95cm? (48,75%)

Amostra: SAT/I2
Area Total:
14,68cm? (100%)
Area Vermelha
(Carbonatada):
7,95¢cm? (54,04%)

Amostra: SAT/B
Area Total:
13,15cm? (100%)
Area Vermelha
(Carbonatada):
6,48cm? (49,28%)

Figura 3 - Porcentagem de areas carbonatadas e nao carbonatadas (SENA COSTA et al., 2018)

Ainda segundo Sena Costa et al. (2018), percebe-se que a area carbonatada
(azul) das amostras que estavam na parte superior da autoclave (SUP) apresentaram
um valor em média de 15%, j&@ as amostras que estavam submersas (SAT)
apresentaram area carbonatada (vermelho) de aproximadamente 50%. Esse
resultado explica-se pelo fato, de no meio saturado/submerso possuir alta
disponibilidade de moléculas de agua (H20) e COg2, viabilizando a reagédo de

carbonatacao e tornando o meio acido.
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No estudo de Lollini e Redaelli (2021) foi analisado a carbonatagao natural em
24 concretos feitos com cimento Portland e diferentes materiais cimenticios
suplementares em diferentes proporgdes, ou seja, 15 e 30% de calcario, 30% de
cinzas volantes, 30% de pozolana natural e 70% de escoria de alto-forno granulada
moida, com tempo de cura e relagao a/c diferentes e expostos ha mais de 12 anos em
condi¢des abrigadas.

Ademais, como resultado os concretos produzidos com cimento Portland
apresentaram o menor coeficiente de carbonatagcdo (CC) para cada relagdo
agua/aglomerante e cada tempo de cura, nos concretos com 15% de calcario o CC foi
1,5 vezes maior e os demais concretos obtiveram CC 2 vezes maior em comparacgao
aos concretos com Portland. Nos concretos pozolanicos e hidraulicos, este
comportamento foi principalmente conduzido pelo consumo de hidréxido de calcio ndo
mais disponivel para a reagdo de carbonatacdo. Por outro lado, nos concretos
calcarios, o comportamento dependeu do aumento da porosidade, devido a presencga
do calcario que atua principalmente como constituinte inerte (LOLLINI; REDAELLI,
2021).

2.3 CIMENTO SUPERSULFATADO

O cimento supersulfatado (CSS) é um tipo de material cimenticio
verde/alternativo que foi desenvolvido pela primeira vez em 1908, quando Hans Kuhl
descobriu que as propriedades hidraulicas das escérias de alto-forno solidificadas em
estado vitreo poderiam ser ativadas por materiais basicos como o hidréxido de calcio
e também por materiais sulfuricos como a gipsita (ZHOU et al. 2021).

O CSS é composto de 70-90% de escoria de alto forno granulada, 10-20% de
sulfato de calcio (forma de gesso desidratado ou anidrita) e até 5% de um ativador
alcalino, como o hidroxido de calcio ou de potassio e até mesmo o cimento Portland.
Sendo assim, é considerado um aglomerante livre, ou quase livre, de clinquer Portland
(CABRERA-LUNA et al., 2018). A norma europeia EN 15743 (2010) estabelece os
teores para os componentes principais e complementares do CSS, de acordo com

Tabela 1, utilizando cimento Portland como ativador alcalino.

Tabela 1 — Composig¢ao do cimento supersulfatado

Constituintes Principais Constituintes Adicionais



https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/supplementary-cementitious-material
https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/supplementary-cementitious-material

31

Escoéria de alto Sulfato de calcio Cimento Portland Outros
forno
>75% 5<SC<20% 0<K<5% 3<A<5%

Obs: Minerais inorganicos de origem natural ou inorganicos derivados do processo
de producio de cimento.

Fonte: Adaptado EN 15753 (2010)

Segundo Zhou et al. (2021) os CSS estdo despertando interesse pela
possibilidade de uso em aplicagdes industriais, apesar de possuirem baixa resisténcia
nas idades precoces, com cura adequada podem se equiparar com o cimento Portland
aos 28 dias, possuem baixo calor de hidratacdo, e boa durabilidade em ambientes
quimicamente agressivos, onde ha presenca de sulfatos, por exemplo, aguas do mar.

Os CSS apresentam maior porosidade indicando uma maior propensao a
carbonatagdes na matriz sélida, ocasionando a decomposi¢cao de etringita, pois,
quanto maior e mais conectada for a estrutura de poros, maior sera o espaco
disponivel para a difusdo do CO2. No entanto, isso pode ser evitado por meio de uma
cura adequada (por exemplo, através de cura umida), ou usando aditivos tais como
dispersdes de polimeros (PINTO et al., 2020a).

Conforme Pinto et al. (2020a) a relagdo a/c tem impacto na profundidade de
carbonatacdo nas matrizes cimenticias com CSS. No cimento Portland ha uma
reducao da porosidade em virtude do preenchimento dos poros pelo carbonato de
calcio, enquanto no CSS, ocorre uma reducao do volume total de sélidos na matriz,
devido ao menor teor de Ca(OH)2 disponivel, intensificando a carbonatacdo da
etringita e C-S-H. Além disso, valores de relagdo a/c mais baixos tendem a diminuir
os efeitos negativos da carbonatagdo em matrizes cimenticias.

Outra vantagem do CSS, segundo Rubert et al. (2018) é na imobilizacdo de
residuos com presenca de metais pesados. Em razdo da grande quantidade das fases
hidratadas de etringita e de C-S-H, as quais podem contribuir na mobilizagdo dos
residuos. Ainda, de acordo com Rubert et al. (2018) quando aferido com o cimento
Portland, as matrizes soélidas de CSS precisam de uma quantidade maior de agua de
amassamento ocasionando assim uma alta porosidade, promovendo a
permeabilidade.

Devido ao aumento das exigéncias ambientais e a necessidade de redugao da
emissao de gases poluentes principalmente na producao do cimento Portland, o CSS

voltou a despertar interesse como opgédo para cumprimento dos objetivos, como
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reducdo das emissdes de CO2, uso de residuos de processos industriais e

preservagao dos recursos naturais (SONEBI et al., 2020).

2.3.1 Processo de hidratagao e materiais componentes

No processo de hidratagdo do CSS, além de uma fonte alcalina (ex. clinquer),
a ativacdo se da também pela fonte de sulfato de calcio. Quando usado cimento
Portland como ativador, em contato do CSS com a agua do amassamento, inicia-se o
processo de hidratagao, liberando hidréxido de calcio (Ca(OH)z2). Com o aumento da
alcalinidade da mistura, ha o rompimento das ligagbes dos compostos presentes na
escoria (CazAl2Si207 — CsS3A) (RUBERT et al., 2018).

Quando ocorre a reagao simplificada na presenca de agua, demonstrada na
Equacéao 16, os componentes alcalinos presentes no CSS promovem a dissolugéo da
escoria aumentando a concentragdo de ions de Ca?*, AlI** e SiO4%, enquanto o sulfato
de célcio dissolve os ions S04 e Ca?*. Como resultado, a reagao interidnica produz
géis de etringita (responsavel pelo ganho de resisténcia inicial) e passados dois ou
trés dias de reagcao comeca a formagao dos silicatos de calcio hidratado (C-S-H) com
crescimento progressivo em virtude da hidratagdo, necessario para o aumento
constante da resisténcia mecanica do CSS em idades tardias (SUN et al., 2022a; YU
et al., 2023).

Ca,Al,Si,0, + X(OH), + 3CaS0, + 34H,0
- CagAl,(0H)1,(S0,)s. 26H,0 + 3CSH Equacgio (16)

Ainda de acordo com Beutler, Angulski da Luz e Bonini (2020) pode ocorrer a
formacédo de produtos que nao sdo considerados principais na hidratagdo como a
gipsita (CaS04.2H20), hidrotalcita (MgsAl2CO3(OH)16.4H20) que pode ocorrer
rapidamente e em grande quantidade se ions Mg?* e AI** estiverem disponiveis
simultaneamente em solug¢do ou lentamente e em pequena quantidade se a relagao
de ions Mg?*/ AI3* n&o estiver préxima a 3:1, e monossulfato (AFm ([Caz(AlFe)(OH)e]),
que sua formagao ocorre pela conversao da etringita apos o esgotamento da fonte de
sulfato.

Desta forma, os principais produtos de hidratacdo formados pela interacao
entre os ions provenientes da dissolugdo da escéria e a fonte de sulfato de calcio

(CaS0O4) sao a eftringita (CsASsHs2) e o C-S-H, ambos fundamentais para o
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desenvolvimento da resisténcia mecanica do CSS (BEUTLER, ANGULSKI DA LUZ E
BONINI, 2020). Ademais, destaca-se que tanto as caracteristicas das matérias-primas
quanto as proporg¢des utilizadas na confecgdo do CSS influenciam diretamente nas
reacdes de hidratacdo e na quantidade de produtos formados.

De acordo com Rubert et al. (2018) o tipo e o teor do ativador alcalino utilizado
no CSS influenciam a formagcdo de etringita na hidratagdo, por exemplo, CSS
utilizando KOH promoveram um maior consumo de anidrita e aumento da formagéao
de etringita, principalmente aos sete dias. Com isso, ha indicativo do aumento da
solubilidade da escéria, mesmo com apenas 0,2% de ativador, pois quando optou-se
pelo uso do Ca(OH)2, necessitou-se de mais ativador alcalino para promover o
consu